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(54) Bezdchnung: SYNERGISTISCHE BIOZIDZUSAMMENSETZUNG 
, (57) Abstract , 

Hie invention relates to a biocide composition for use as an additive in substances which are susceptible to attack by harmful 
micro-organisms. The inventive biocide composition has at least two active biocide agents of which one is 2-memyhsothiazolin-3-on, and 
is characterised in that it contains 1 ,2-benzisothiazolin-3-on, compositions containing 5^Moro-2r-methylisomiazolin-3-on being excluded. 
The inventive composition has a synergistic biocide effect compared to its individual constituents. 

(57) Z usammgnft| iB gimg 



Angegeben wild eine Biozidzusammensetzung als Zusatz zu Stoffen, die von schadlichen Mikroorganismen befallen werden 
kfinnen, wobei die Biozidzusammensetzung mindestens zwei biozide Wirkstoffe aufweist, von denen einer 2-Memylisomiazolin-3-on 
ist Die Zusammensetzung ist dadurch gekeimzeichnet, daB sie l,2-Benzisothiazolin-3-on enmalt, wobei Zusammensetzungen mit einem 
Gehah an 5-<^or-2Hmethylisothiazc4in-3-on ausgenomrnen sind. Die erfindungsgemafie Zusammensetzung weist im Vergleich zu ihren 
Einzelkomponenten eine synergistische biozide Wirkung auf. 
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Synergistische Biozidzusammense tzung 

Beschreibuncr 



Die Erfindung betrifft eine Biozidzusammensetzung als Zusatz 
5 zu Stoffen, die von schadlichen Mikroorganismen befallen wer- 
den kdnnen. Insbesondere richtet sich die Erfindung auf eine 
Biozidzusammensetzung mit mindestens zwei bioziden 
Wirkstoffen, die synergistisch zusammenwirken, wobei einer 
der Wirkstoffe 2-Methylisothiazolin-3-on ist. 

Biozide Mittel garden in vielen Bereichen eingesetzt, bei- ! v>e 
spielsweise zur v Bekampfung von schadlichen Bakterien, Pilzen 
oder Algen. Es ist seit langem bekannt, in solchen Zusairanen- 
setzungen 4-Isothiazolin-3-one (die auch als 3-Isothiazolone 
15 bezeichnet we r den) einzusetzen, da sich unter diesen sehr 
wirksame biozide Verbindungen befinden. 

Eine dieser Verbindungen ist 5-Chlor-2-methylisothiazolin-3- 
on. Sie weist zwar eine gute biozide Wirkung auf, hat aber 

20 bei ihrer praktischen Handhabung verschiedene Nachteile. Bei- 
spielsweise lost die Verbindung bei Personen, die damit umge- 
hen, haufig Allergien aus. Auch bestehen in manchen Landern 
gesetzliche Beschrankungen fir den AOX-Wert von Industrieab- 
wassern, d. h. es darf im Wasser eine bestimmte Konzentration 

25 von an Aktivkohle adsorbierbaren organischen Chlor-, Brom- 
und Iodverbindungen nicht uberschritten werden. Dies verhin- 
dert dann den Einsatz von 5-Chlor-2-methylisothiazolin-3-on 
im gewunschten Umfang. Ferner ist die Stabilitat dieser Ver- 
bindung unter bestimmten Bedingungen, z.B. bei hohen pH- 

30 Werten oder in Anwesenheit von Nucleophilen oder Reduktions- 
mitteln, nicht ausreichend. 

Bin weiteres bekanntes Isothiazolin-3-on mit biozider Wirkung 
ist 2-Methylisothiazolin-3-on. Die Verbindung vermeidet zwar 
35 verschiedene Nachteile von 5-Chlor-2-methylisothiazolin-3-on, 
beispielsweise das hohe Allergierisiko, hat aber eine wesent- 
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lich geringere biozide Wirkung. Ein einfacher Austausch von 
5-Chlor-2-methylisothiazolin-3-on durch 2-Methylisothiazolin- 
3 -on ist daher nicht moglich. 

5 Bb ist auch schon bekannt, Kombinationen aus verschiedenen 
Isothiazolin-3-onen oder Kombinationen aus mindestens einem 
Isothiazolin-3-on und anderen Verbindungen zu benutzen. 
Beispielsweise ist in der EP 0676140 Al eine synergistische 
biozide Zusammensetzung beschrieben, die 2- 

10 Methylisothiazolin-3-on (^Methyl-3-isothiazolon) und 2-n- 
Octylisothiazolin-3-on (2-^Octyl-3-isothiazolon) enthalt . 

Aus der US 5328926 Bind synergistische Biozid- 
zusammensetzungen bekannt, die Kombinationen aus 1,2- 

15 Benzisothiazolin-3-on und einer Iodpropargylverbindung 
(Iodpropinylverbindung) sind. Als eine solche Verbindung ist 
beispielsweise 3-Iodpropargyl-N-butylcarbamat genannt. In der 
Druckschrift sind aber keine Biozidzusammensetzungen 
beschrieben, die auSer 1, 2-Benzisothiazolin-3-on und 3- 

20 Iodpropargyl-N-butylcarbamat noch weitere biozide Wirkstoffe 
enthalten. - ■ - 

In der JP 01224306 (Chemical Abstracts, Band 112, Nr. 11, 12. 
Marz 1990, Referat Nr. 93924) ist eine Biozidzusammensetzung 
25 beschrieben, die aus 2-Methylisothiazolin-3-on, 1,2- 
Benzisothiazolin-3-on und 5-Chlor-2-methylisothiazolin-3-on 
besteht . 

Die JP 06092806 (Chemical Abstracts, Band 121, Nr. 11, 12. 

30 September 1994, Referat Nr. 127844) bezieht sich auf 
Biozidzusammensetzungen, die ein Isothiazolinon, 1,2- 
Benzisothiazolin-3-on und Propanol oder ein Propanolderivat 
enthalten. Als Isothiazolinon ist beispielsweise 2- 
Methylisothiazolin-3-on und als Propanolderivat 

35 beispielsweise 2-Brom-2-nitropropan-l, 3-diol genannt. Es wird 
aber kein Hinweis auf eine Zusammensetzung . gegeben, die 
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speziell 2-Methylisothiazolin-3-on, 1, 2-Benzisothiazolin-3-on 
land 2-Brom-2-nitropropan-l, 3-diol enthalt und gleichzeitig 
frei von 5-Chlor-2-methylisothiazolin-3-on ist. 

5 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Biozid- 
zusantmensetzting anzugeben, die dadurch verbessert ist, dafi 
ihre Komponenten synergistisch zusammenwirken und deshalb 
beim gleichzeitigen Einsatz in geringeren Konzentrationen 
verwendet werden konnen, verglichen tnit den notigen 
10 Konzentrationen im Falle der Einzelkomponenten. So sollen der 
Mensch und die Umwelt weniger belastetf sowie die Kosten der 
Bekampfung schadlicher Mikroorganismen gfesenkt werden. 

Diese Aufgabe lost die Erfindung durch eine Biozidzusammen- 
15 setzung mit mindestens zwei bioziden Wirkstoff en, von denen 
einer 2-Methylisothiazolin-3-on ist. Die Zusammensetzung ist 
dadurch gekennzeichnet , dafi sie als einen weiteren bioziden 
Wirkstoff l,2-Benzisothiazolin-3-on enthalt, wobei 

Biozidzusammensetzungen mit einem Gehalt an 5-Chlor-2- 
20 methylisothiazolin-3-on ausgenommen sind. 

Die erf indtmgsgemafie Biozidzusammensetzung hat den Vorteil, 
daS sie bisher in der Praxis benutzte, aber mit Nachteilen 
bezflglich Gesundheit und Umwelt behaftete Wirkstoff e, z. B. 

25 das 5-Chlor-2-methylisothiazolin-3-on, ersetzen kann. AuEer- 
dem kann die erf indungsgema&e Biozidzusammensetzung bei 
Bedarf nur mit Wasser als gunstigem Medium hergestellt wer- 
den. Dabei ist der Zusatz von Emulgatoren, organischen 
Losungsmitteln und/oder Stabilisatoren nicht notwendig. Fer- 

30 ner ermoglicht es die Erfindung, durch den Zusatz weiterer 
Wirkstoff e, die Zusammensetzung speziellen Zielen anzupassen, 
beispielsweise im Sinne einer erhohten bioziden Wirkung, 
eines verbesserten Langzeitschutzes der von Mikroorganismen 
befallenen Stoffe, einer verbesserten Vertraglichkeit mit den 

35 zu schutzenden Stoffen oder eines verbesserten toxikolo- 
gischen oder okotoxikologischen Verhaltens. 
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Die erfindungsgeraSSe Biozidzusammensetzung enthSlt das 2-Me- 
thylisothiazolin-3-on und das 1, 2-Benzisothiazolin-3-on nor- 
malerweise im Gewichtsverhaltnis von (50-1) : (1-50) , vorzugs- 
5 weise im Gewichtsverhaltnis von (15-1): (1-8), insbesondere im 
Gewichtsverhaltnis von (4-1) : (1-4) . Ganz besonders bevorzugt 
ist ein Gewichtsverhaltnis von 1:1. 

In der Biodzidzusammensetzung liegen das 2-Methylisothiazo- 
10 ?ox lin-3-on und das 1, 2-Benzisothiazolin-3-on iiki einer Gesamt- 
konzentration von vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew%, insbesondere 
ttf von 1 bis 20 Gew%, besonders bevorzugt von :2>5 bis 10 Gew%, 
jeweils bezogen auf die gesamte Biozidzusammensetzung, vor. 

15 Es ist zweckmaSig, die Biozide der erf indungsgemafien 
Zusammensetzung in Kombination mit einem polaren oder 
unpolaren flussigen Medium einzusetzen. Dabei kann dieses 
Medium beispielsweise in der Biozidzusammensetzung und/oder 
in dem zu konservierenden Stoff vorgegeben sein. 

20 

Bevorzugte polare flussige Medien sind Wasser, ein aliphati- 
scher Alkohol mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, z.B. Ethanol und 
Isopropanol, ein Glykol, z.B. Ethylenglykol , Diethylenglykol , 
1,2- Propy lenglykol , Dipropy lenglykol und Tr ipropylenglykol , 

25 ein Glykolether, z.B. Butylglykol und Butyldiglykol , ein Gly- 
kolester , z . B . Butyldiglykolacetat oder 2,2, 4 -Trimethylpen- 
tandiolmonoisobutyrat, ein Polyethylenglykol, ein Polypropy- 
lenglykol, N,N-Dimethylformamid oder ein Gemisch aus solchen 
Stoff en. Das polare flussige Medium ist insbesondere Wasser, 

30 wobei die entsprechende Biozidzusammensetzung in ihrem pH- 
Wert vorzugsweise neutral oder schwach alkalisch, 
beispielsweise auf einen pH-Wert von 7 bis 9, eingestellt 
ist, Dabei liegt dann das 2-Methylisothiazolin-3-on in gelos- 
ter Form und das l,2-Benzisothiazolin-3-on in f eindisperser 

35 Form vor oder es sind beide Wirkstoffe geldst. 
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Als unpolare flussige Medien dienen z. B. Aromaten, vorzugs- 
weise Xylol und Toluol. 

Die erf indungsgemafie Biozidzusammensetzung kann auch 
5 gleichzeitig mit einem polaren und einem unpolaren flussigen 
Medium kotnbiniert werden. 

Die erf indungsgemafie Biozidzusammensetzung kann zusatzlich zu 
2-Methylisothiazolin-3-on und 1, 2-Benzisothiazolin-3-on noch 
10 einen f >*jder mehrere weitere biozide Wirkstoffe enthal&en, die 
in Abh&ngigkeit vom Anwendungsgebiet ausgewahlt werl^n. Spe- 
zielle^Beispiele fur solche zusatzliche bioziden Wixkstoffe 
sind nachfolgend angegeben. 

15 Benzylalkohol 

2 , 4-Dichlorbenzylalkohol 

2 - Phenoxyethanol 

2 - Phenoxyethanolhemif ormal 

Phenylethylalkohol 
20 5-Brom-5-nitro-l, 3-dioxan 

Formaldehyd urid Fonrialdehyd-Depotstof fe 

Dimethyloldimethylhydantoin 

Glyoxal 

Glutardialdehyd 
25 Sorbinsaure 
Benzoesaure 
Salicylsaure 

p-Hydroxybenzoesaureester 

Chloracetamid 
3 0 N-Methylolchloracetamid 

Phenole, wie p-Chlor-m-kresol und o-Phenylphenol 

N-Methylolharnstof f , 

N,N' -Dimethylolharnstof f 

Benzyl formal 
35 4 , 4 -Dimethyl- 1 , 3-oxazolidin 

1,3, 5-Hexahydrotriazinderivate 
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Quartare Ammoniumverbindungen, wie 

N-Alkyl-N, N-dimethylbenzylammoniumchlorid und 

Di-n-decyldimethylammoniumchlord 
Cetylpyridiniumchlorid 
Diguanidin 
Polybiguanid 
Chlorhexidin 

1 , 2 -Dibrom-2 , 4 -dicyanobutan 

3 , 5-Dichlor-4-hydroxybenzaldehyd 

Ethyleiigiykolhemiformal 

Tetra- (iiydroxymethyl) -phosphoniumsalze 

Dichlorophen ^ 

2 , 2 -Dibrom-3 -nitrilopropionsaureamid 

3 - Iod-2 -propinyl-N-butylcarbamat 

Methyl -N-benzimidazol - 2 -ylcarbamat 

2-n-Octylisothiazolin-3-on 

4, 5-Dichlor-2-n-octylisothiazolin-3-on 

4 , 5-Trimethylen-2-methylisothiazolin-3-on 

2 , 2 1 -Dithio-dibenzoesaure-di-N-methylamid 

Benzisothiazolinonderivate 

2 -Thiocyanomethyl tliioberiz thiazol 

C-Formale, wie 

2 -Hydroxymethyl - 2 -nit ro- 1 , 3 -propandiol 

2-Brom-2-iiitropropan-l, 3-diol 
Methylenbisthiocyanat 
Umsetzungsprodukte von Allantoin 

Als solche weiteren bioziden Wirkstoffe sind 3- Iod-2 - 
propinyl-N-butylcarbamat, 2-n-Octylisothiazolin-3-on, 
Formaldehyd oder ein Formaldehyd-Depotstof f sowie 2- 
Brom- 2 -nitropropan- 1 , 3 -diol bevorzugt . 

Beispiele fur den Formaldehyd-Depotstof f sind 
N- Formale , wie 

N,N' -Dimethylolharnstof f 
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N-Methylolharns t of f 
Dimethyloldimethylhydantoin 
N-Methylolchloracetamid 
Umsetzungsprodukte von Allantoin 



5 



Glykolformale, wie 

Ethylenglykolformal 
Butyldiglykol formal 



Benzylformal 



10 




Die erf indungsgemaSe Bipzidzusammensetzung kann daneben noch 
andere ubliche Bestandteile enthalten, die dem Fachmann auf 



dem Gebiet der Biozide als Zusatzstoffe bekannt sind. Es sind 
dies z.B. Verdickungsmittel, Entschaumer, Stoffe zur Einstel- 
15 lung des pH-Werts, Duftstoffe, Dispergierhilf smittel und far- 
bende Stoffe. 

Das 2-Methylisothiazolin-3-on und das 1, 2-Benzisothiazolin-3- 
on sind bekannte Stoffe. Das 2-Methylisothiazolin-3-on kann 
20 beispielsweise geraafi der US 5466818 hergestellt werden. Das 
dabei erhaltene Reaktionsprodukt laSt sich z.B. durch Saulen- 
chromatographie reinigen. 

Das l,2-Benzisothiazolin-3-on ist im Handel erhaltlich, 
25 beispielsweise unter dem Handelsnamen Acticide® BW 20 und 
Acticide® BIT von der Fa. Thor Chemie GmbH. 

Das 3-Iod-2-propinyl-N-butylcarbamat ist gleichfalls im 
Handel erhaltlich, beispielsweise von der Fa. Troy Chemical 
30 Company unter den Handelsnamen Polyphase®' Polyphase® AF-1 
und Polyphase® NP-l f oder von der Fa. Olin Corporation unter 
dem Handelsnamen Omacide® IPBC 100. 

Auch das 2-n-Octylisothiazolin-3-on ist im Handel erh&ltlich, 
35 beispielsweise von der Fa. Thor Chemie GmbH unter dem 
Handelsnamen Acticide® OIT. 
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SchlieSlich ist das 2-Brom-2-nitropropan-l, 3-diol im Handel 
erhaltlich, beispielsweise von der Pa. Boots unter dem 
Handel snamen Myacide® AS. 

Bei der erf indungsgemafcen Biozidzusammensetzung gema£ einer 
ersten Aus fuhrungs form der Erfindung handelt es sich urn ein 
System, bei dem die Kombination aus 2-Methylisothiazolin-3-on 
und 1, 2-Benzisothiazolin-3-on synergistisch eine biozide 
Wirkung entfaltet, die groBer^ist als jene, die jede dieser 
Verbindungen allein aufweist.ii^ 

Auch soweit die erf indungsgemaSe Biozidzusammensetzung gema& 
weiteren Ausfuhrungsf ormen der Erfindung neben der 
Zweierkombination aus 2-Methylisothiazolin-3-on und 1,2- 
Benzisothiazolin-3-on zusatzlich einen der weiteren bioziden 
Wirkstoffe 3-Iod-2-propinyl-N-butylcarbamat , 2-n- 

Octylisothiazolin-3-on, Formaldehyd oder Formaldehyd- 
Depotstoff oder 2-Brom-2-nitropropan-l, 3-diol enthalt, wird 
eine synergistische biozide Wirkung erzielt, die groSer ist 
als jene, welche die vorgehannte Zweierkombination und jeder 
dieser weiteren Wirkstoffe allein aufweist. 

Wenn die Zweierkombination zusammen mit einem der 
vorgenannten weiteren bioziden Wirkstoffe eingesetzt wird, 
enthalt sie das 2-Methylisothiazolin-3-on und das 1,2- 
Benzisothiazolin-3-on vorzugsweise im Gewichtsverhaltnis 1:1. 
Es kann aber auch jedes andere Gewichtsverhaltnis gewahlt 
werden, soweit dabei eine synergistische Wirkung erzielt 
wird. 

Die erf indungsgemaSe Biozidzusammensetzung kann auf sehr un- 
ter schiedlichen Gebieten eingesetzt werden. Sie eignet sich 
beispielsweise fur den Einsatz in Anstrichmitteln, Putzen, 
Ligninsulfonaten, Kreideauf schlammungen, Klebstoffen, Photo- 
chemikalien, caseinhaltigen Produkten, starkehaltigen Pro- 
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dukten, Bitumenemulsionen, Tensidlosungen, Kraf tstof fen,. 
Reinigungsmitteln, kosmetischen Produkten, Wasserkreislaufen, 
Polymerdispersionen und Kuhlschmierstof fen gegen den Befall 
durch beispielsweise Bakterien, filamentose Pilze, Hefen und 
5 Algen . 

Bei der praktischen Anwendung kann die Biozidzusaramenset2ung 
entweder als fertiges Gemisch oder durch getrennte Zugabe der 
Biozide und der ubrigen Komponenten der Zusammensetzung in 
clO den zu konservierenden Stoff eingebracht warden. 

X*> Die Beispiele erlautern die Erfindung. 

In alien Beispielen, in denen ein Wirkstoff gemisch aus MIT 
15 und BIT sowie zusatzlich ein weiterer biozider Wirkstoff 
eingesetzt wurde, betrug das Gewichtsverhaltnis von MIT zu 
BIT 1:1. 

Beispiel 1 

20 

Mit diesem Beispiel wird der Synergismus der beideri wesent-^ 
lichen Wirkstoffe in der erf indungsgemafien Biozidzusammen- 
setzung aufgezeigt. 

25 Dazu wurden wafirige Gemische mit unterschiedlichen Konzentra- 
tionen an 2-Methylisbthiazolin-3^on (MIT) und 1,2-Benziso- 
thiazolin-3-on (BIT) hergestellt und die Wirkung dieser Gemi- 
sche auf Escherichia coli (International Mycological Insti- 
tute, Stammnummer IMI 362054) gepruft. 

30 

Die wafirigen Gemische enthielten aufcer der Biozidkomponente 
und Wasser noch ein Nahrmedium, namlich eine .Muller-Hinton- 
Bouillon (Handelsprodukt "Merck Nr. 10393") . Die Zelldichte 
von Escherichia coli lag bei 10 6 Keime/ml. Die Inkubations- 
35 zeit betrug 72 h bei 25°C* Jede Probe wurde mit 120 U/min auf 
einem Inkubationsschuttler bebrutet. 
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In der nachfolgenden Tabelle I sind die verwendeten Konzen- 
trationen von MIT und BIT angegeben. Ferner ist daraus er- 
sichtlich, ob jeweils ein Wachstum des Mikroorganismus statt- 
fand (Symbol "+") oder nicht (Symbol "-") , 



10 



Die Tabelle I zeigt somit auch die minimalen Hemmkonzentra- 
tionen (MHK) . Hiernach ergibt sich beim Einsatz von MIT 
allein ein MHK-Wert von 17,5 ppm und beim Einsatz von BIT 
allein ein MHK-Wert von 25 ppm. Dagegen sind diefeMHK-Werte 
von tGemischen aus MIT und BIT deutlich niedriger;r&das heifct 
MIT und BIT wirken in ihrer Kombination synergist isch. 



15 



Tabelle I 

MHK-Werte bezuglich Escherichia coli 
bei einer Inkubationszeit von 72 h 



20 



25 



30 



35 



Konzen- 
tration 
MIT 
(ppm) 



25 

17,5 

15 
12 f 5 
10 
7,5 

5 
2,5 

1 

0 



Konzentration BIT (ppm) 



35 30 25 20 17,5 15 12,5 10 7,5 5 2,5 1 0 

--- - - --- - -- + 

--- - - - - -- - - + + 

--- - - - _ + + 

--- - - - - + + + + 

--- - - - - + + + + + + 

--- - + + + + + + + + + 

+ + + + + + + + + 

-■-■-+ + + + + + + + + + 



Der auftretende Synergismus wird mittels der in der Tabelle 
II angegebenen Berechnung des Synergieindex zahlenmaSig dar- 
gestellt. Die Berechnung des Synergieindex erfolgt nach der 
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Methode von F.C. Kull et al., Applied Microbiology, Bd. 9 
(1961), S. 538. Hier\ wird der Synergieindex mit der folgenden 
Pormel berechnet: 

Synergieindex SI = Q a /QA + Qb/QB- 

Bei der Anwendung dieser Formel auf das hier geprufte Biozid- 
system haben die GroSen in der Formel folgende Bedeutung: 

Q a = ^.Konzentration von BIT im Biozidgemisch aus*feBIT 
, C^und MIT 

= Konzentration von BIT als einziges Biozid 

Qb = Konzentration von MIT im Biozidgemisch aus MIT 
und BIT 

Qg = Konzentration von MIT als einziges Biozid 

Wenn der Synergieindex einen Wert von uber 1 aufweist, bedeu- 
tet dies, dafi ein Antagoriismus vorliegt. Wenn der Synergiein- 
dex den Wert 1 annimmt, bedeutet dies, da£ eine Addition der 
Wirkung der beiden Biozide gegeben ist. Wenn der Synergie- 
index einen Wert von unter 1 annimmt, bedeutet dies, da£ ein 
Synergismus der beiden Biozide besteht. 
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Tabelle II 

Berechnung des Synergieindex bezuglich Escherichia coli 
bei einer Inkubationszeit von 72 h 



MHK 


Gesamt- 


Konzen- 


3a/QA 


3b/ Qb 


Synergie- 


bei 


konzen- 


t rat ion 


index 


BIT- 


MIT 


L.LCIU XUil 


BIT 


MIT 








Konzen- 


Konzen- 


BIT+MIT 












t rat ion 


tration 














Qa 


Qb 


Qa + Qb 










Sa/QA+Qb/QB 


(ppm) 


(ppm) 


(ppm) 


(Gew%) 


(Gew%) 






0 


17,5 


17, F 


0,00 


100,00 


0,00 


1,06 


1,00 


1 


15 


16 


6,3 


93,8 


0,04 


0,86 


0,90 


2,5 


10 


12,5 


20,0 


80,0 


0,10 


0,57 


0,67 


7,5 


7,5 


15 


50,0 


50,0 


0,30 


0,43 


0, 73 


12,5 


5 


17,5 


71,4 


28,6 


0,50 


0,29 


0,79 


20 


2,5 


22,5 


88,9 


11,1 


0,80 


0,14 


0,94 


25 


0 


25 


100,0 


0,0 


1,00 


0,00 


1,00 



Aus der Tabelle II ist ersichtlich, daS der optimale Syner- 
gismus, d.h. der niedrigste Synergieindex (0,67) eines 
MIT/BIT-Gemisches, bei einem Gemisch aus 80 Gew% MIT und 20 
Gew% BIT liegt. 

Beispiel 2 

Ahnlich wie im Beispiel 1 wird der Synergismus der beiden 
Wirkstoffe MIT und BIT gegenuber dem Mikroorganismus 
Pseudomonas putida aufgezeigt. 

Die Versuchsansatze enthielten wieder eine Muller-Hinton- 
Bouillon als Nahrmedium. Die Zelldichte lag bei 10 6 Keime/ml. 
Die Inkubationszeit betrug 48 h bei 25 °C. Jede Probe wurde 
mit 120 U/min auf einem Inkubationsschuttler bebrutet. 
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Aus der nachfolgenden Tabelle III sind die MHK-Werte der 
gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert 
beim Einsatz von MIT allein betrug 12,5 ppm und beim Einsatz 
von BIT allein 60 ppm. 
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Bei gleichzeitigem Einsatz von MIT unci BIT trat ein Synergism 
mus ein. Die Berechnung des Synergieindex ergibt sich aus der 
Tabelle IV. Hiernach lag bei Pseudomonas putida der niedrig- 
ste Synergieindex (0,50) bei einem Gemisch aus 3,8 Gew% MIT 
5 und 96,2 Gew% BIT. 

Tabelle IV 

Berechnung des Synergieindex beziiglich Pseudomonas putida 
bei einer Inkubationszeit von 48 h 

io 





MHK 


Gesamt- 


Konzen- 


Qa/QA 


3b/QB 


Synergie- 




bei 


konzen- 


tration 


index 




BIT 


MIT 


tration 


BIT 


MIT 








15 


Konzen- 


Konzen- 


BIT+MIT 














t rat ion 


t rat ion 
















Qa 


Qb 


Qa + Qb 










3a/QA+Qb/QB 




(ppm) 


(ppm) 


(ppm) 


(Gew%) 


(Gew%) 






20 


0 


12,5 


12,5 


0,0 


100,0 


0,00 


1,00 


1,00 




2,5 


10 


12,5 


20,0 


80,0 


0,04 


0,80 


0,84 




5 


7,5 


12,5 


40,0 


60,0 


0,08 


0,60 


0,68 




15 


5 


20 


75,0 


25,0 


0,25 


0,40 


0,65 




20 


2,5 


22,5 


88,9 


11,1 


0,33 


0,20 


6,53 


25 


25 


1 


26 


96,2 


3,8 


0,42 


0, 08 


0,50 




40 


0,5 


40,5 


98,8 


1,2 


0,67 


0,04 


0,71 




60 


0 


60 


100,0 


0,0 


1,00 


0,00 


1,00 



Beispiel 3 

30 

Ahnlich wie im Beispiel 1 wird der Synergismus von MIT und 
BIT gegenuber dem Mikroorganismus Pseudomonas stutzeri aufge- 
zeigt. 



35 Die Versuchsansatze enthielten wieder eine Muller-Hinton- 
Bouillon als Nahrmedium. Die Zelldichte lag bei 10 6 Keime/ml. 
Die Inkubationszeit betrug 72 h b i 25°C. Jede Probe wurde 
mit 120 U/min auf einem Inkubationsschuttler bebrutet. 



WO 99/08530 



16 



PCT/EP98/05310 



Aus der nachfolgenden Tabelle V sind die MHK-Werte der 
gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert 
beim Einsatz von MIT allein betrug 12 , 5 ppm und beim Einsatz 
von BIT allein 20 ppm. 

Tabelle V 

MHK-Werte bezuglich Pseudomonas stutzeri 
bei einer Inkubationszeit von 72 h 



10 



Konzen- 
tratipn 
MIT (t§m) 



Konzentration BIT (ppm) a 

30 25 20 15 10 7,5 5 2,5 1 0,5 6fe 

------ - - + 

- - - - t - r . + + +. + 

---- - -- + + + + 

---- - + + + + + + 

+ + + + + + + 

--- + + + + + + + + 

--- + + + + + + + + 



15 



20 



25 



30 
25 
20 
17,5 

15 
12,5 
10 
7,5 

5 
2,5 

1 
0,5 

0 



30 Bei gleichzeitigem Einsatz von MIT und BIT trat ein Synergis- 
mus ein. Die Berechnung des Synergieindex ergibt sich aus der 
Tabelle VI. Hiernach lag bei Pseudomonas stutzeri der nie- 
drigste Synergieindex (0,65) bei einem Gemisch aus 50 Gew% 
MIT und 50 Gew% BIT. 



35 
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Tabelle VI 

Berechnung des Synergismus bezuglich Pseudomonas stutzeri 
bei einer Inkubationszeit von 72 h 

5 



MHK 


Gesamt- 


Konzen- 


Qa/QA 


2b/QB 


Synergie- 


bei 


konzen- 


tration 




index 


BIT 


MIT 


tration 


BIT 


MIT 








Konzen- 


Konzen- 


BIT+MIT 












tration 


t rat ion 














Qa 


Qb 


Qa + Qh 










Qa/QA+Qb/QB 


(ppm) 


(ppm) 


(ppm) 


(Gew%) 


(Gew%) 






0 


12,5 ^ 


12,5 


0,0 


100, 0 


0, 00 


1,00 


1,00 ? 


0,5 


10 ^ 


10,5 


4,8 


95,2 


0,03 


0,80 


0,83 


5 


5 


10 


50,0 


50,0 


0,25 


0,40 


0,65 


10 


2,5 


12,5 


80,0 


20,0 


0,50 


0,20 


0,70 


15 


1 


16 


93,8 


6,3 


0,75 


0,08 


0,83 


20 


0 


20 


100,0 


0,0 


1,00 


0,00 


1,00 



20 

Beispiel 4 



Ahnlich wie im Beispiel 1 wird der Synergismus der beiden 
Wirkstof f e MIT und BIT gegenuber dem Mikroorganismus 
25 Klebsiella pneumoniae aufgezeigt. 

Die Versuchsansatze enthielten wieder eine Muller-Hinton- 
Bouillon als Nahrmedium, Die Zelldichte lag bei 10 6 Keime/ml. 
Die Inkubationszeit betrug 72 h bei 25°C. Jede Probe wurde 
30 mit 120 U/min auf einem Inkubationsschuttler bebrutet. 

Aus der nachfolgenden Tabelle VII sind die MHK-Werte der 
gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert 
beim Einsatz von MIT allein betrug 20 ppm und beim Einsatz 
35 von BIT allein 25 ppm. 
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Tabelle VII 
MHK-Werte bezuglich Klebsiella pneumoniae 
bei einer Inkubationszeit von 72 h 

5 





Konzen- 
t rat ion 
MIT (ppm) 


35 


Konzent ration 
30 25 20 15 


BIT 
10 


7,5 5 


2,5 


1 


0 


10 


25 


















20 


















17,5 




. f 








+ 


+ 




15 




.» - ) 








+ 


+ 






















12,5 










+ 


+ 


15 


10 










+ 


+ 


+ 




7,5 










+ 


+ 


+ 




5 






+ . 


+ + 


+ 


+ 


+ 




2,5 




+ + 


+ 


+ + 


+ 


+ 


+ 




1 




+ + 


+ 


+ + 


+ 


+ 


+ 


20 


0 




+ + 


+ 


+ + 


+ 


+ 


+ 



Bei gleichzeitigem Einsatz von MIT unci BIT trat ein Synergis- 
mus ein. Die Berechnung des Synergieindex ergibt sich aus der 
25 Tabelle VIII. Hiernach lag bei Pseudomonas aeruginosa der 
niedrigste Synergieindex (0,68) bei einem Gemisch aus 50 Gew% 
MIT und 50 Gew% BIT. 
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Tabelle VIII 

Berechnung des Synergieindex bezuglich Klebsiella pneumoniae 
bei einer Inkubationszeit von 72 h 

5 



MHK 


ucoauiL. 


Konzen- 


Qa/QA 


Qb/QB 


Synergie- 




:>ei 


konzen- 


t rat ion 






index 


BIT 


MIT 


t rat ion 


BIT 


MIT 








Konzen- 


Konzen- 


BIT+MIT 












tration 


t rat ion 














Qa 


Qb 


Qa + Qb 










Qa/QA+Qb/QB 


(ppm) 


(ppm) 


(ppm) 


(Gew%) 


(Gew%) 






0 


20 


20 


0,0 


ioo,!o 


0,00 


1,00 


1,00 


2,5 


12 f 5 


15 


16,7 


83,3 


0,10 


0,63 


0,73 


5 


10 ' 


15 


33,3 


66, 7 


0,20 


0,50 


0,70 


7,5 


7,5 


15 


50,0 


50,0 


0,30 


0,38 


0,68 


15 


5 


20 


75,0 


25,0 


0,60 


0,25 


0,85 


25 


0 


25 


100,0 


0,0 


1,00 


0,00 


1,00 



Beispiel 5 

Ahnlich wie im Beispiel 1 wird der Synergismus der beiden 
25 Wirkstoffe MIT und BIT gegenuber dem Mikroorganismus 
Pseudomonas aeruginosa aufgezeigt. 

Die Versuchsansatze enthielten wieder eine Muller-Hinton- 
Bouillon als Nahrmedium. Die Zelldichte lag bei 10 6 Keime/ml. 
30 Die Inkubationszeit betrug 48 h bei 25°C. Jede Probe wurde 
mit 120 U/min auf einem Inkubationsschiittler bebrixtet. 

Aus der nachfolgenden Tabelle IX sind die MHK-Werte der 
gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK- Wert 
35 beim Einsatz von MIT allein betrug 30 ppm und beim Einsatz 
von BIT allein 150 ppm. 



WO 99/08530 



PCT/EP98/05310 



20 



Tabelle IX 

MHK-Werte bezuglich Pseudomonas aeruginosa 
bei einer Inkubationszeit von 48 h 



10 



15 



Konzen- 
t rat ion 
MIT (ppra) 



50 
40 
30 
20 
10 

5 
2,5 

1 

0 



Konzentration BIT (ppm) 
200 175 150 125 100 75 50 25 10 5 



+ 
+ 



+ 
+ 
+ 











+ 


+ 






+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 



20 



25 



Bei gleichzeitigem Einsatz von MIT unci BIT trat ein Synergis- 
mus ein. Die Berechnung des Synergieindex ergibt sich aus der 
Tabelle X. Hiernach lag bei Pseudomonas aeruginosa der 
niedrigste Synergieindex (0,67) bei einem Gemisch aus 16,7 
Gew% MIT und 83,3 Gew% BIT. 
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Tabelle X 

Berechnung des Synergieindex beziiglich Pseudomonas aeruginosa 
bei einer Inkubationszeit von 48 h 



MHK 


Gesamt- 


Konzen- 


Qa/QA 


Qb/QB 


Synergie- 


bei 


konzen- 


t rat ion 


index 


BIT 


MIT 


t rat ion 


BIT 


MIT 








Konzen- 


Konzen- 


BIT+MIT 












t rat ion 


t rat ion 














Qa 


Qb 


Qa + Qb 










Qa/QA+Qb/QB 


(ppm) 


(ppm) 


(ppm) 


(Gew%) 


(Gew%) 






O'J 0 


30 


30 


0,0 


100,0 


0,00 


1,00 


1,00 


10 


20 


30 


33,3 


66,7 


0,07 


0,67 


0,73 


50 


10 


60 


83,3 


16,7 


0,33 


0,33 


0,67 


100 


5 


105 


95,2 


4,8 


0,67 


0,17 


0,83 


125 


2,5 


127,5 


98,0 


2,0 


0,83 


0,08 


0,92 


150 


0 


150 


100,0 


0,0 


1,00 


0,00 


1,00 



Beispiel 6 



Es wurde eine Biozidzusammensetzung aus folgenden Koraponenten 
hergestellt : 

Komponente Menge (Gew%) 

2 -Methylisothiazolin- 3 -on 

(98 gew%-ig) S ,l 

1, 2-Benzisothiazolin-3-on 

(in Form eines Gemisches aus 

74,6 Gew% BIT und 25,4 Gew% Wasser; 

Handelsprodukt "Acticide® BIT" der 

Firma Thor Chemie GmbH) 6,7 



Polyethylenglykol 

(mittlere Molmasse 400 g/mol) 



88.2 
100,0 
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10 



15 



Die fertige Formulierung der Biozidzusatnmensetzung ist eine 
klare Losung, was auf das Polyethylenglykol zuruckzufuhren 
ist- Die Losung eignet sich fur den Einsatz z ♦ B . in 
Anstrichmitteln , Polymerdispersionen , Put zmSrtelsystemen und 
Kuhlschmierstof fen gegen den Befall durch Bakterien, filamen- 
tose Pilze und Hefen. 

Beispiel 7 

Es wurde einex£iozidzusammensetzung aus den folgenden Kompon><£ 
nenten hergestellt: 

Komponente Menge (Gew%) 

2 -Methylisothiazolin- 3 -on 
(in Form einer Losung von 20 Gew% 
MIT in Wasser) 25 



20 1, 2-Benzisothiazolin-3-on 

(in Forni einer Suspension von 
von 20 Gew% BIT in Wasser; 
Handelsprodukt "Acticide® BW 20" 
der Firma Thor Chemie GmbH) 25 

25 

Verdicker auf Xanthan-Basis 
(Handelsprodukt "Rhodopol 50 MD" 

der Firma Rhone -Poulenc) 0,4 

30 Entschaumer 

(Handelsprodukt "Drewplus T 4202" 

der Firma Drew Ameroid) 0,1 



35 



Wasser 



49,5 



100,0 
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In der fertigen Formulierung der Biozidzusammensetzung liegt 
das BIT in fein suspendierter Form vor. Die Formulierung eig- 
net sich fur die Einsatzzwecke, die vorstehend in der 
5 Beschreibung angegeben sind. 



Beispiel 8 

10 Es wurde eine Biozidzusammensetzung aus folgenden Komponenten 
hergestellt : 

• tf 

Komponente Menqe (Gew%) 

15 1, 2-Benzisothiazolin-3-on 

(als Gemisch aus 74,6 Gew% BIT 

und 25,4 Gew% Wasser) 3,35 



Wasser 92 , 8 

20 

Natriumhydroxidlosung 

(50 gew%-ig in Wasser) 1,3 

2-Methylisothiazolin-3-on 
25 (98 gew%-ig) 2,55 

100,00 

Das BIT-Wasser-Gemisch (Gewichtsverhaltnis 74 , 6 : 25 , 4 ) wurde 
30 mit dem zusatzlichen Wasser versetzt und dann durch Zugabe 
der Natriumhydroxidlosung in eine Losung uberfuhrt , die wegen 
der Bildung des entsprechenden Natriumsalzes entsteht. 
Schliefilich wurde das MIT zugegeben. Die fertige Formulierung 
war eine klare Losung und hatte einen pH-Wert von ca . 8,2. 

35 
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Die fertige Formulierung der Biozidzusanunensetzung eignet; 
sich fur die Einsatzzwecke, die vorstehend angegeben sind. 

Beispiel 9 

5 

Es wurden erf indungsgemafce Biozidzusammensetzungen in eine 
Beschichtungsmasse A eingearbeitet , die zum Beschichten von 
Fassaden dient. Bei dieser Beschichtungsmasse handelt es sich 
urn einen Putz auf der Basis einer waferigen Polymerdispersion, 
10 der unter der Keimzeichnung dl'Granol KR 3.0" im Handel (Firma 
Steinwerke Kupferdreh GmbH) ^erhaltlich ist. Der Zusatz der 
erf indungsgemaSen Biozidzusammensetzung diente der Konser- 
vierung der Beschichtungsmasse vor ihrer Verwendung, d.h. 
wahrend der Lagerung in ihren Gebinden. 

15 

Es wurden jeweils 50 g der Beschichtungsmasse A mit den in 
der nachfolgenden Tabelle XI angegebenen Bioziden versetzt. 
Die genannten Biozidmengen beziehen sich auf die Menge der 
Beschichtungsmasse A. In den Gemischen MIT/BIT lagen die bei- 
20 den Biozide im Gewichtsverhaltnis von 1:1 vor. 

Auger einer Blindprobe ohne Biozidzusatz wurde jede Probe der 
Beschichtungsmasse A mit 1 ml eines Standard-Bakterieninocu- 
lums versetzt, das folgende Bakterienstamme enthielt: 

25 

Shewanella putrefaciens 

Alcaligenes f aecalis 

Serratia liguefaciens 

Klebsiella species 
30 Proteus penneri/vulgaris 

Providencia rettgeri 

Pseudomonas fluorescens 

Pseudomonas aeruginosa 

Pseudomonas stutzeri 
35 Escherichia coli 

Corynebacterium pseudodiphteriae 
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Cellulomonas flavigena 
Corynebacterium species 

Die Zelldichte des Inoculums lag bei 10 10 bis 3 • 10 10 
5 Keime/ml, die Zelldichte der Proben bei 2*10 8 bis 6*10 8 
Keime/g. Die Proben wurden 7 Tage bei 30 °C gelagert. 
AnschlieSend wurde von jeder Probe ein Ausstrich auf einer 
Nutrient -Agar-Platte hergestellt, 48 h bei 30°C gelagert und 
dann hinsichtlich des Bakterienwachsturas beurteilt. Dabei 
f 10 wurde folgender BewertungsmaEstab angewandfc: 

w 0 = kein Wachstum : ;;v 

1 = minimales Wachstum bis zu 10 Kolonien 

2 = leichtes Wachstum bis zu 100 Kolonien 
15 3 maSiges Wachstum bis zu 300 Kolonien 

4 = gleichmafiiges Wachstum, einzelne Kolonien noch 

erkennbar 

5 = starkes Wachstum, zu viele Kolonien zum Auszahlen, 

aber nicht gesamte Oberf lache bewachsen 

20 6 flachiges Wachstum, kaum Einzelkolonien, gesamte 

Ausstrichflache bewachsen 

Wenn das Bakterienwachstum mit einem Wert von unter 6 beur- 
teilt wurde, fugte man der zugehorigen ursprunglichen 50g- 
25 Probe ein zweites Bakterieninoculum der vorgenemnten Art zu 
und lagerte sie wieder 7 Tage bei 30°C. Anschliefcend wurde 
erneut ein Ausstrich auf einer Nutrient -Agar- Platte herge- 
stellt, der nach einer Lagerzeit von 48 h bei 30°C wiederum 
auf sein Bakterienwachstum hin gepriift wurde. 

30 

Wenn bei einer Probe das Bakterienwachstum des Ausstrichs den 
Wert 6 erhielt, wurde damit die Prufung dieser Probe beendet. 
Solange eine Probe diesen Wert nicht erreicht hat, wurde sie 
erneut in der vorgenannten Weise mit einem Bakterieninoculum 
35 versetzt und gelagert sowie durch einen Ausstrich uberpriift. 
Dieses Vorgehen wurde notigenfalls wiederholt, wobei hoch- 
stens vier Bakterieninoculi je Probe zugesetzt wurden. 
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In der Tabelle XI sind die Ergebnisse fur die Beschichtungs- 
masse A zusammengef a&t . 

Tabelle XI 
Beschichtungsmasse A 



Biozid 
(Gew%) 



Bakterienwachstum 
(7 Tage + 48 h nach 4? Inokulation) 



15 



20 



ohne 

BIT 0,005 
0,01 
0, 015 
0,02 
0,03 



(Wachstum schon nach 1. Inokulation) 



(Wachstum schon nach 1, 

(Wachstum schon nach 1. 

(Wachstum schon nach 2, 

(Wachstum schon nach 2. 

(Wachstum schon nach 3 . 



Inokulation) 
Inokulation) 
Inokulation) 
Inokulation) 
Inokulation) 



25 



MIT 0,005 
0,01 
0,015 
0,02 
0,03 



6 
5 
5 
4 
0 



MIT/BIT 0,005 
0,01 

30 0,015 
0,02 
0,03 



5 
0 
0 
0 
0 



35 



Aus der Tabelle XI ist ersichtlich, dafi die Probe ohne Bio- 
zidzusatz bereits nach dem ersten Inoculum ein voiles Bakte- 
rienwachstum ergab. 
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Im Palle des Zusatzes von BIT allein war das voile Bakterien- 
wachstum bei 0,005 Gew% BIT bereits nach der ersten Inokula- 
tion, bei 0,015 Gew% BIT nach der zweiten Inokulation und bei 
0,03 Gew% BIT nach der dritten Inokulation erreicht. 

5 

Im Falle des Zusatzes von MIT allein wurde daB voile Bakte- 
rienwachstum erst nach vier Inokulationen erreicht, und zwar 
bei der kleinsten Biozidmenge von 0,005 Gew%. Aber auch bei 
den hoheren Biozidkonzentrationen von 0,01, 0,015 und 0,02 
10 Gew% Ml^f&urde noch ein gleichmafciges bis starkes Bakteirien- 
wachstum v festgestellt. Nur bei der Probe mit der hochsten 
Konzentration von 0,03 Gew% MIT wurde auch nach vier ^Inoku- 
lationen kein Bakterienwachstum f estgestellt . 

15 Dagegen erwies sich die erf indungsgemafce Biozidzusamraen- 
setzung aus MIT und BIT als wesentlich wirksamer. Nach vier 
Inokulationen trat nur bei der geringsten Konzentration von 
0,005 Gew% MIT/BIT noch ein deutliches Bakterienwachstum ein. 
Bei den h&heren Konzentrationen im Bereich von 0,01 bis 0,03 

20 Gew% MIT/BIT wurde das Bakterienwachstum in der Beschich- 
tungsmasse A vollkommen verhindert. 

Beispiel 10 

25 Beispiel 9 wurde wiederholt, jedoch unter Einsatz der 
Beschichtungsmasse B anstelle der Beschichtungsmasse A. 

Bei der Beschichtungsmasse B handelt es sich um einen beson- 
ders emissionsarmen Putz auf der Basis einer Polymerdisper- 
30 sion, der unter der Kennzeichnung "Granol KR 3-0 LF" im Han- 
del (Firma Steinwerke Kupferdreh GmbH) erhaltlich ist. 

Die Ergebnisse mit der Beschichtungsmasse B sind in der nach- 
folgenden Tabelle XII zusammengef afit . , 



35 
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Tabelle XII 



Beschichtungsmasse B 



10 



15 



Biozid 
(Gew%) 



ohne 

BIT 0,005 
0, 01 
0,015 
0,02 
0,03 



:>ei 



Bakterienwachstum 
(7 Tage + 48 h nach 4. Inokulation) 



(Wachstum schon nach 1. Inokulation) 



(Wachstum schon nach 1 
(Wachstum schon nach 1 
(Wachstum schon nach 2 
(Wachstum schon nach 2. Inokulation) 
(Wachstum schon nach 3. Inokulation) 



Inokulation) 
Inokulation) 
Inokulation) 



MIT 0,005 
0,01 

20 0,015 
0,02 
0,03 



4 

1 
1 
0 
0 



MIT/BIT 0,005 
25 0,01 
0,015 
0,02 
0,03 



5 
0 
0 
0 
0 



30 



Die Ergebnisse rait der Beschichtungsmasse B entsprechen weit- 
gehend jenen bei der Beschichtungsmasse A. 



Auch im Falle der Beschichtungsmasse B erfolgte schon nach 
35 der ersten Inokulation ein voiles Bakterienwachstum, 
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Beim Einsatz von BIT allein war spatestens nach der dritteu 
Inokulation vollst&ndiger Bakterienbef all zu beobachten. 

Bei Verwendung von MIT allein konnte nach der vierten Inoku- 
5 lation nur mit den hochsten Konzentrationen von 0,02 und 0,03 
Gew% das Bakterienwachstum ganz verhindert werden. 

Dagegen gelang es mit der erf indungsgemaSen Kombination 
MIT/BIT, bereits mit der relativ niedrigen Konzentration von 
10 0,01 Gew% das BakterienWaibhstum vollkommen zu unterdrucken . 

Beispiel 11 

15 Ahnlich wie im Beispiel 1 wird der Synergismus der beiden 
Wirkstof fe MIT und BIT gegenuber dem Mikroorganismus 
Aspergillus niger auf gezeigt . 

Die Versuchsansatze enthielten ein Sabouraud-Maltose -Bouillon 
20 als Nahrmedium. Die Sporenkonzentration lag bei 10 6 pro ml. 
Die Inkubatibnszeit betrug 96 h bei 25°C. Jede Probe wurde 
mit 120 U/min auf einem Inkubationsschuttler bebrutet. 

Aus der nachf olgenden Tabelle XIII sind die MHK-Werte der 
25 gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert 
beim Einsatz von MIT allein betrug 750 ppm und beim Einsatz 
von BIT allein 100 ppm. 
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Tabelle XIII 
MHK-Werte bezuglich Aspergillus niger 
bei einer Inkubationszeit von 96 h 



Konz. 




Konzentration BIT 


(ppm) 






MIT (ppm) 


150 


100 75 50 


25 


10 


5 


0 


750 














500 










+ 


+ 


250 










+ 


+ 


100 






+ 




+ 


+ 


75 






+ 


+ 


+ 


+ 


50 




- - + 


+ 




+ 


+ 


25 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


10 




+ + 


+ 


+ 


+ 


+ 


0 




- + + 


+ 


+ 


+ 


+ 



Bei gleichzeitigem Einsatz von MIT und BIT, trafe-einr. Synergis-- ■. 
raus ein. Die Berechnung des Synergieindex ergibt sich aus der 
Tabelle XIV. Hiernach lag bei Aspergillus niger der niedrig- 
ste Synergieindex (0,57) bei einem Gemisch aus 50 Gew% MIT 
und 50 Gew% BIT, 
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Tabelle XIV 

Berechnung des Synergieindex bezuglich Aspergillus niger 
bei einer Inkubationszeit von 96 h 

5 



MHK 

bei 


Gesamt- 

lrs^it m 

Konzen 


Konzen- 
t rat ion 


Qa/QA 


Qb/QB 


Synergie- 
index 


NIX 


nTm 

oil 


tration 


MIT 


BIT 








Konzen- 


Konzen- 


MIT+BIT 












t rat ion 


tration 














Qa 

(ppm) 


Qb 
(ppm) 


Qa + Qb 
(ppm) 


(Gew%) 


(Gew%) 




i. 


Qa/QA + Qb/QB 

CL .t? 


J o 


100 


i on 


0,0 


100,0 


U , UU 


1, UU 


1 i\f\ 


25 


75 


100 


25,0 


75,0 


0,03 


0 , 75 


0,78 


50 


75 


125 


40,0 


60,0 


0,07 


0,75 


0,82 


50 


50 


100 


50,0 


50,0 


0,07 


0,50 


0,57 


75 


75 


150 


50,0 


50,0 


0,10 


0,75 


0,85 


75 


50 


125 


60,0 


40,0 


0,10 


0,50 


0,60 


100 


50 


150 


66,7 


33,3 


0,13 


0,50 


0,63 


250 


50 


300 


83,3 


16,7 


0,33 


0,50 


0,83 


250 


25 


275 


90,9 


9,1 


0,33 


0,25 


0,58 


500 


25 


525 


95,2 


4,8 


0,67 


0,25 


0,92 


500 


10 ' 




~98,6 


2,6 


0,67 


6,10 


0,77 


750 


0 


750 


100, 0 


0,0 


1, 00 


0,00 


1,00 



Beispiel 12 

30 Ahnlich wie im Beispiel 1 wird der Synergismus der beiden 
Wirkstoffe MIT und BIT gegenuber dem Mikroorganismus 
Penicillium funiculosum aufgezeigt. 

Die Versuchsansatze enthielten eine Sabouraud-Maltose- 
35 Bouillon als Nahrmedium. Die Sporenkonzentration lag bei 10 6 
pro ml. Die Inkubationszeit betrug 96 h bei 25°C. Jede Probe 
wurde mit 120 U/min auf einem Inkubationsschuttler bebrutet. 
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Aus der nachfolgenden Tabelle XV sind die MHK-Werte der 
gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert 
beim Einsatz von MIT allein betrug 200 ppm und beim Einsatz 
von BIT allein 40 ppm. 



10 



15 



20 



Tabelle XV 

MHK-Werte bezuglich Penicillium funiculosum 
bei einer Inkubationszeit von 96 h 



Kbnz>& 
MIT (ppm) 

200 
150 
100 

75 

50 

25 

10 - - 
5 
0 



75 



Konzentration BIT (ppm) 
50 40 30 20 15 10 



+ 

+ 



+ 
+ 



+ 
+ 
+ 
+ 



+ 
+ 
+ 

+ 
+ 



+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 



_ 1 

ocr 
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Bei gleichzeitigem Einsatz von MIT und BIT trat ein Synergism 
mus ein. Die Berechnung des Synergieindex ergibt sich aus der 
Tabelle XVI. Hiernach lag bei Penicillium funiculosum der 
niedrigste Synergieindex (0,55) bei einem Gemisch aus 33,3 
5 Gew% MIT und €6,7 Gew% BIT. 



10 



Tabelle XVI 

Berechnung des Synergieindex bezuglich Penicillium 
funiculosum bei einer Inkubationszeit von 96 h 



15 



20 



MHK 


Gesamt- 


Konzen- 


Qa/QA 


3b/QB 


Synergie- 


bei 


konzen- 


t rat ion 


index 


MIT 


BIT 


t rat ion 


MIT 


BIT 








Konzen- 


Konzen- 


MIT+BIT 












t rat ion 


t rat ion 














Qa 


Qb 


Qa + Qb 










Qa/QA+Qb/QB 


(ppm) 


(ppm) 


(ppm) 


(Gew%) 


(Gew%) 






0 


40 


40 


0,0 


100,0 


0,00 


1,00 


1,00 


10 


30 


40 


25,0 


75,0 


0,05 


0,75 


0,80 


10 


20 


30 


33,3 


66,7 


0,05 


0,50 


0,55 


25 


30 


55 " 


45,5 ? 


* 54 rs 


'6,13 


0,75 


6,88 


25 


20 


45 


55,6 


44,4 


0,13 


0,50 


0,63 


50 


20 


70 


71,4 


28,6 


0,25 


0,50 


0,75 


75 


20 


95 


78, 9 


21,1 


0,38 


0,50 


0,88 


75 


15 


90 


83,3 


16,7 


0,38 


0,38 


0,75 


100 


15 


115 


87,0 


13,0 


0,50 


0,38 


0,88 


100 


10 


110 


90,9 


9,1 


0,50 


0,25 


0,75 


200 


0 


200 


100,0 


0,0 


1,00 


0,00 


1,00 



25 



30 
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Beispiel 13 

Ahnlich wie im Beispiel 1 wird der ^per^sjSBi# ,:; ^^K v'2 :;/ 
Wirkstof fgemisches, das auBer^gH und BIT nbch zusat z 1 i ch^3sr* 
5 ^c^^pr^dm^ , gegenuber dem 

Mikroorganismus Aspergillus niger aufgezeigt. 

Die VersuchsansStze enthielten eine Sabouraud -Maltose - 
Bouillon als Nahrmedium. Die Sporenkonzentration lag bei 10 6 
10 pro ml. Die Inkubationszeito betrug 72 h bei 25°C. Jede Probe 
wurde mit 120 U/min auf eihem Inkubationsschuttler bebrutet. 

Aus der nachf olgenden Tabelle XVII sind die MHK-Werte der 
gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert 
15 beim Einsatz des Gemisches MIT/BIT allein betrug 150 ppm und 
beim Einsatz von IPBC allein 2,5 ppm. 
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Tabelle XVII 
MHK-Werte bezuglich Aspergillus niger 
bei einer Inkubationszeit von 72 h 



Konz. 

MIT/BIT (ppm) 



Konzentration IPBC (ppm) 
5 4,5 4 3,5 3 2,5 2 1,5 1 0,75 0 



10 



15 



20 



250 
225 
200 
175 
150 
125 
100 
75 
50 
25 
10 
0 



..'Iff 

----- + 

----- + 

"---- + 

-"- + + + 

- + + + + + 

- + + + + + 
+ + + + + 



Beim Einsatz des vorgenannten Gemisches aus MIT und BIT sowie 
einem Zusatz an IPBC trat ein Synergismus ein. Die Berechnung 
25 des Synergieindex ergibt sich aus der Tabelle XVIII. Hiernach 
lag bei Aspergillus niger der niedrigste Synergieindex (0,80) 
bei einem Gemisch aus einerseits .99,0 Gew% MIT/BIT und 
andererseits 1,0 Gew% IPBC. 
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Tabelle XVIII 

Berechnung des Synergieindex bezuglich Aspergillus niger 
bei einer Inkubationszeit von 72 h 



MHK 


Gesamt- 


Konzen- 


Qa/QA 


Qb/QB 


Synergie- 


bei 


konzen- 


t rat ion 


index 


MIT/BIT 


IPBC 


t rat ion 


MIT/BIT 


IPBC 








Konzen- 


Konzen- 


MIT/BIT 












tration 


tration 


+IPBC 












Qa 


Qb 


Q a + Qb 










Qa/QA+Qb/QB 


(ppm) 


(ppm) 


(ppm) 


(Gew%) 


(Gew%) 

lit 






150 


0 


150 


100,0 


o , 6 


1,00 


0,00 


1,00 


75 


0,75 


75,75 


99,0 


1,0 


0,50 


0,30 


0,80 


75 


1 


76 


98,7 


1,3 


0,50 


0,40 


0,90 


50 


1,5 


51,5 


97,1 


2,9 


0,33 


0,60 


0,93 


0 


2,5 


2,5 


0,0 


100,0 


0,00 


1,00 


1,00 



Beispiel 14 

Ahnlich wie im Beispiel 1 wird der Synergismus eines 
Wirkstoff gemisches , das aufier MIT und BIT inoch zus&tzlich 
IPBC enthalt, gegenuber dem Mikroorganismus Penicillium 
funiculosum aufgezeigt. 

Die Versuchsans&tze enthielten eine Sabour aud -Maltose - 
Bouillon als NShrmedium . Die Sporenkonzentration lag bei 10 6 
pro ml. Die Inkubationszeit betrug 72 h bei 25°C. Jede Probe 
wurde mit 120 U/min auf einem Inkubationsschuttler bebrutet. 

Aus der nachfolgenden Tabelle XIX sind die MHK-Werte der 
gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert 
beim Einsatz des Gemisches MIT/BIT allein betrug 20 ppm und 
beim Einsatz von IPBC allein 0,75 ppm. 
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Tabelle XIX 
MHK-Werte bezuglich Penicillium funiculosum 
bei einer Inkubationszeit von 72 h 



10 



15 



20 



Konz . 
MIT/BIT 
(ppm) 



"SB 

35 
30 
25 
20 
15 
12,5 
10 
7,5 
0 



Konz ent rat ion IPBC (ppm) 
2 1,75 1,5 1,25 1 0,75 0,5 0,3 0,2 0,1 0 



■~ - i 

- - 5 a - - 

+ 

+ + 
+ + 

+ + + + 



Beim Einsatz des vorgenannten Gemisches aus MIT und BIT sowie 
25 einem Zusatz an IPBC trat ein Synergisnrus ein. Die Berechnung 
des Synergieindex ergibt sich aus der Tabelle XX. Hiernach 
lag bei Penicillium funiculosum der niedrigste Synergieindex 
(0,77) bei einem Gemisch aus einerseits 98,0 Gew% MIT/BIT und 
andererseits 2,0 Gew% IPBC. 



30 
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Tabelle XX 

Berechnung des Synergieindex bezuglich Penicillium 
funiculosum bei einer Inkubationszeit von 72 h 



MHK 
bei 
IPBC 
Konzen- 
t rat ion 
Qb 



Gesamt- 
konzen- 
t rat ion 
MIT/BIT 
+IPBC 

Qa + Qb 
(ppm) 



Konzen- 
t rat ion 
MIT/BIT1 IPBC 



(Gew%) 



(Gew%) 



Qa/QA 



Qb/QB 



Synergie- 
index 



Qa/QA+Qb/QB 



0^5 

0;3 

0,2 
0,2 
0,1 
0 



0,75 
10,3 
10,2 
12,7 
15,1 

20 



0,0 
97,1 
98,0 
98,4 
99,3 
100,0 



100,0 
2,9 
2,0 
1,6 
0,7 
0,0 



0,00 
0,50 
0,50 
0,63 
0,75 
1,00 



1,00 
0,40 
0,27 
0,27 
0,13 
0,00 



1,00 Of 

0,90 if 

0,77 

0,89 

0,88 

1,00 



Beispiel 15 

Ahnlich wie im Beispiel 1 wird der Synergismus eines 
Wirkstoffgemisches, das auSer MIT und BIT noch zusatzlich 2- 
n-Octylisothiazolin-3-on (OIT) enthalt, gegenuber dem 
Mikroorganismus Aspergillus niger aufgezeigt. 

Die Versuchsansatze enthielten eine Sabouraud-Maltose- 
Bouillon als Nahrmedium. Die Sporenkonzentration lag bei 10 6 
pro ml. Die Inkubationszeit betrug 72 h bei 25°C. Jede Probe 
wurde mit 120 U/min auf einem Inkubationsschuttler bebrutet. 

Aus der nachfolgenden Tabelle XXI sind die MHK-Werte der 
gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK- Wert 
beim Einsatz des Gemisches MIT/BIT allein betrug 100 ppm und 
beim Einsatz von OIT allein 5 ppm. 
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Tabelle XXI 
MHK-Werte beziiglich Aspergillus niger 
bei einer Inkubationszeit von 72 h 

5 



Konz . 


Konzentration OIT 


(ppm) 








MIT/BIT (ppm) 


10 7,5 5 2,5 


1 c 




0,25 


0 


200 












150 % 












100 t| 












80 










+■ 


60 






+ 


+ 


+ 


40 




+ 


+ 


+ ■ 


+ 


30 




+ 


+ 


+ 


+ 


20 


- - - + 


+ 


+ 


+ 


+ 


10 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


0 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 



20 

Beim Einsatz des vorgenannten Gemisches aus MIT- und BIT -sowie— — 
einem Zusatz an OIT trat ein Synergismus ein. Die Berechnung 
des Synergieindex ergibt sich aus der Tabelle XXII. Hiernach 
lag bei Aspergillus niger der niedrigste Synergieindex (0,80) 
25 bei einem Gemisch aus einerseits 92,3 Gew% MIT/BIT und 
andererseits 7,7 Gew% OIT sowie auch bei einem Gemisch aus 
einerseits 98,4 Gew% MIT/BIT und andererseits 1,6 Gew% OIT. 
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Tabelle XXII 

Berechnung des Synergieindex bezuglich Aspergillus niger 
bei einer Inkubationszeit von 72 h 

5 



10 


] 

MIT/BIT 
Konzen- 
t rat ion 


*HK 
>ei 

OIT 
Konzen- 
t rat ion 


Gesamt- 
konzen- 
tration 
MIT/BIT 
+0IT 


Konze 
trat: 
MIT/BIT 


sn- 
.on 
OIT 


Qa/QA 


Qb/QB 


Synergie- 
index 




Qa 

(ppm) 


Qb 
(ppm) 


Qa + Q& 
(ppm) ? 


i(Gew%) 


(Gew%) 






Qa/QA+Qb/QB 


15 


0 


5 


5 - 


0,0 


100,0 


0,00 


1,00 


1,00 




30 


2,5 


32,5 


92,3 


7,7 


0,30 


0,50 


0,80 




40 


2,5 


42,5 


94,1 


5,9 


0,40 


0,50 


0, 90 




60 


1 


61 


98,4 


1,6 


0,60 


0,20 


0, 80 




80 


0,5 


80,5 


99,4 


0,6 


0,80 


0,10 


0,90 


20 


100 


0 


100 


100,0 


0,0 


1,00 


0,00 


1,00 



Beispiel 16 

25 Ahnlich wie im Beispiel 1 wird der Synergisraus eines 
Wirkstof fgemisches, das aufcer MIT und BIT noch zusatzlich OIT 
enthalt, gegeniiber dem Mikroorganismus Penicilliutn 
funiculosum aufgezeigt. 

30 Die Versuchsansatze enthielten eine Sabouraud-Maltose- 
Bouillon als Nahrmedium. Die Sporenkonzentration lag bei 10 6 
pro ml. Die Inkubationszeit betrug 72 h bei 25°C. Jede Probe 
wurde mit 120 U/min auf einem Inkubationsschuttler bebrutet. 

35 Aus der nachf olgenden Tabelle XXIII sind die MHK-Werte der 
gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert 
beim Einsatz von MIT/BIT allein betrug 50 ppm und beim 
Einsatz von OIT allein 5 ppm. 
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Tabelle XXIII 
MHK-Werte bezuglich Penicillium funiculosum 
bei einer Inkubationszeit von 72 h 

5 





Konz. 


Konzentration OIT 


(ppm) 






MIT/BIT (ppm) 


5 2,5 1 


0,5 


0,25 


0 




75 










10 


50 












25 








+ 




15 




+ 




+ 




10 


- - + 


+ 


+ 


+ 




5 


+ 


+ 


+ 


+ 


15 


0 


- + + 


+ 


+ 


+ 



Beim Einsatz des vorgenannten Gemisches aus MIT und BIT sowie 
einem Zusatz an OIT trat ein Synergismus ein. Die Berechnung 
20 des Synergieindex ergibt sich aus der Tabelle XXIV. Hiernach 

~i a g ^bei- Penicillium funiculosum -der -niedrigste - Synergieindex — 
(0,50) bei einem Gemisch aus einerseits 93,8 Gew% MIT/BIT und 
andererseits 6,2 Gew% OIT. 
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Tabelle XXIV 

Berechnung des Synergieindex bezuglich Penicillium 
funiculosutn bei einer Inkubationszeit von 72 h 





MHK 


Gesamt- 


Konzen- 


Qa/QA 


Qb/QB 


Synergie- 




bei 


r*.\JLlZt\2 LI 


t rat ion 






index 




MIT/BIT 


OIT 


t rat ion 


MIT/BIT 


OIT 








10 


Konzen- 


Konzen- 


MIT/BIT 














t rat ion 


t rat ion 


+OIT 














Qa 


Qb 


Qa + Qb 










Qa/QA+Qb/QB 




(ppm) 


(ppm) 


(ppm) 


(Gew%) 


(Gew%) 






f 15 


0 


5 


5 


0,0 


100,0 


6,oo 


1,00 


1,00 




5 


2,5 


7,5 


66,7 


33,3 


0,10 


0*50 


0,60 




10 


2,5 


12,5 


80,0 


20,0 


0,20 


0,50 


0,70 




15 


2,5 


17,5 


85,7 


14,3 


0,30 


0,50 


0,80 




15 


1 


16 


93,8 


6,2 


0,30 


0,20 


0,50 


20 


25 


1 


26 


96,2 


3,8 


0,50 


0,20 


0,70 




25 


0,5 


25,5 


98, 0 


2,0 


0,50 


0,10 


0,60 




25 


0,25 


25,25 


99,0 


1,0 


0,50 


0,05 


0,55 




50 


0 


50 


100,0 


0,0 


1,00 


0,00 


1,00 



















25 

Beispiel 17 



Ahnlich wie im Beispiel 1 wird der Synergismus eines 
Wirkstof f gemisches , das aufier MIT und BIT noch zusatzlich OIT 
30 enthalt, gegenuber dem Mikroorganismus Saccharomyces 
cerevisiae aufgezeigt. 

Die Versuchsansatze enthielten eine Sabouraud-Maltose- 
Bouillon als Nahrmedium. Die Zelldichte lag bei 10 6 Keime/ml. 
35 Die Inkubationszeit betrug 72 h bei 25 °C. Jede Probe wurde 
mit 120 U/min auf einem Inkubationsschuttler bebrutet. 

Aus der nachf olgenden Tabelle XXV sind die MHK-Werte der 
gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert 
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beim Einsatz von MIT/BIT allein bet rug 40 ppm und beiip 
Einsatz von OIT allein 5 ppm. 



Tabelle XXV 

MHK-Werte bezuglich Saccharomyces cerevisiae 
bei einer Inkubationszeit von 72 h 



10 



15 



20 



Kohz . 
MIT/BIT 
(ppm) 



25 



100 
80 
70 
60 
50 
40 
30 
20- 
15 
10 
5 
0 



Konzentration OIT (ppm) 
20 15 12,5 10 7,5 5 2,5 1 



+ 
+ 
+ 



+ 
+ 
+ 

+ 



0,5T/ 0,25 0 



— .+. , 
+ 
+ 
+ 
+ 



+ 
+ 
+ 
+ 



+ 

+ 
+ 
+ 
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Beim Einsatz des vorgenannten Gemisches aus MIT und BIT sowie. 
einem Zusatz an OIT trat ein Synergismus ein. Die Berechnung 
des Synergieindex ergibt sich aus der Tabelle XXVI. Hiernach 
lag bei Saccharomyces cerevisiae der niedrigste Synergieindex 
5 (0,80) bei einem Gemisch aus einerseits 99,2 Gew% MIT/BIT und 
andererseits 0,8 6ew% OIT. 



Tabelle XXVI 

10 Berechnung des Synergieindex bezuglich Saccharomyces p$ 

cea^yisiae bei einer Inkubationszeit von 72 h jSv 

VP • 



20 



MHK 


Gesamt- 


Konzen- 


Qa/QA 


Qb/QB 


Synergie- 


bei 


konzen- 


t rat ion 


index 


MIT/BIT 


OIT 


t rat ion 


MIT/BIT 


OIT 








Konzen- 


Konzen- 


MIT/BIT 












tration 


t rat ion 


+OIT 












Qa 


Qb 


Qa + Qb 










Qa/QA+Qb/QB 


(ppm) 


(ppm) 


(ppm) 


(Gew%) 


(Gew%) 






0 


5 


5 


0,0 


100,0 


0,00 


1,00 


1,00 


30 


1 


31 


96,8 


3,2 


0,75 


0,20 


0,95 


30 


0,5"" 


~30,5 " 


9 8?4 ~ ' 




0,75 


0,10 


0785 


30 


0,25 


30,25 


99,2 


0,8 


0,75 


0,05 


0,80 


40 


0 


40 


100,0 


0,0 


1,00 


0,00 


1,00 
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Beispiel 18 

Ahnlich wie im Beispiel 1 wird der Synergismus eines 
5 Wirkstoffgemisches, das auSer MIT und BIT noch zusatzlich OIT 
enthalt, gegenuber dem Mikroorganismus Pseudomonas aeruginosa 
aufgezeigt. 

Die Versuchsansatze enthielten eine Muller-Hinton-Bouillon 
10 als NahrmediSiuh* Die Zelldichte lag bei 10 6 Keime/ml. 

Inkubationszeit betrug 144 h bei 25°C. Jede Probe wurde mifc 
120 U/min auf "ieinem Inkubationsschuttler bebrutet. : r 

Aus der nachfolgenden Tabelle XXVII sind die MHK-Werte der 

15 gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert 

beim Einsatz von MIT/BIT allein betrug 30 ppm und beim 
Einsatz von OIT allein lag er uber 800 ppm. 
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Beim Einsatz des vorgenannten Gemisches aus MIT und BIT sowie 
einem Zusatz an OIT trat ein Synergismus ein. Die Berechnung 
des Synergieindex ergibt sich aus der Tabelle XXVIII, 
Hiernach lag bei Pseudomonas aeruginosa der niedrigste 
5 Synergieindex (0,53) bei einem Gemisch aus einerseits 44 , 4 
Gew% MIT/BIT und andererseits 55,6 Gew% OIT. 

Tabelle XXVIII 

Berechnung des Synergieindex bezuglich Pseudomonas aeruginosa 
10 bei einer Inkubationszeit»^on 144 h 



MHK 


Gesamt- 


Konzen- 


Qa/ Qa 


Qb/QB 


Synergie- 


bei 


konzen- 


t rat ion 


index 


MIT/BIT 


OIT 


tration 


MIT/BIT 


OIT 








Konzen- 


Konzen- 


MIT/BIT 












t rat ion 


t rat ion 


+0IT 












Qa 


Qb 


Qa + Qb 










Qa/QA+Qb/QB 


(ppm) 


(ppm) 


(ppm) 


(Gew%) 


(Gew%) 






0 


900 


900 


0,0 


100,0 


0,00 


1,00 


1,00 


5 


700 


705 


0,7 


99,3 


0,13 


0,78 


0,90 


10 


600 


610 


1,6 


98,4 


0,25 


0,67 


0,92 


10 


500 ~ 


510 


2,0 


98,0 


0,25 


0,56 


o;bi 


10 


400 


410 


2,4 


97,6 


0,25 


0,44 


0,69 


15 


300 


315 


4,8 


95,2 


0,38 


0,33 


0,71 


15 


200 


215 


7,0 


93,0 


0,38 


0,22 


0,60 


20 


100 


120 


16,7 


83,3 


0,50 


0,11 


0,61 


20 


75 


95 


21,1 


78,9 


0,50 


0,08 


0,58 


20 


50 


70 


28,6 


71,4 


0,50 


0,06 


0,56 


20 


25 


45 


44,4 


55,6 


0,50 


0,03 


0,53 


40 


0 


40 


100,0 


0,0 


1,00 


0,00 


1,00 
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Beispiel 19 

Ahnlich wie im Beispiel 1 wird der Synergismus eines 
Wirkstoffgemisches, das aufier MIT und BIT noch zusatzlich 
5 Formaldehyd (HCHO) enthalt, gegenuber dem Mikroorganismus 
Escherichia coli auf gezeigt . 

Die Versuchsansatze enthielten eine Muller-Hinton-Bouillon 
als Nahrmedium. Die Zelldichte lag bei 10 6 Keime/ml. Die 
^10 Inkubationszeit betrug 48 h bei 25 0 C.ir^Jede Probe wurde mit 
& 120 U/min auf einem Inkubationsschuttler bebrutet. 

Aus der nachf olgenden Tabelle XXIX sind die MHK-Werte der 
gepruften Biozidzusanunensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert 
15 beim Einsatz von MIT/BIT allein betrug 25 ppm und beim 
Einsatz von HCHO allein 300 ppm. 
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Beim Einsatz des vorgenannten Gemisches aus MIT unci BIT eowie 
eines Zusatzes an HCHO trat ein Synergismus ein. Die 
Berechnung des Synergieindex ergibt sich aus der Tabelle XXX. 
Hiernach lag bei Escherichia coli der niedrigste 
5 Synergieindex (0,77) bei einem Gemisch aus einerseits 23,1 
Gew% MIT/BIT und andererseits 76,9 Gew% HCHO. 

Tabelle XXX 

10 Berechnung des Synergieindex beziiglich Escherichia coli 

bei' einer Inkubationszeit von 48 h 





MHK 


Gesamt- 


Konzen- 


□a/QA 


Qb/QB 


Synergie- 


15 


bei 


konzen- 


t rat ion 






index 




MIT/BIT 


HCHO 


trat ion 


MIT/BIT 


HCHO 










Konzen- 


Konzen- 


MIT/BIT 














t rat ion 


t rat ion 


+HCHO 














Qa 


Qb 


Qa + Qb 










3a/QA+Qb/QB 


20 


(ppm) 


(ppm) 


(ppm) 


(Gew%) 


(Gew%) 








0 


300 


300 


0,0 


100,0 


0,00 


1,00 


1,00 




7,5 


200 


207,5 


3,6 


96,4 


0,30 


0,67 


0, 97 




12,5 


100 


112,5 


ii,i " 


88,9 


0,50 


0,33 


0,83 


25 


15 


50 


65 


23,1 


76,9 


0,60 


0,17 


0,77 




25 


0 


25 


100,0 


0,0 


1,00 


0,00 


1,00 



Beispiel 20 

30 

Ahnlich wie im Beispiel 1 wird der Synergismus eines 
Wirkstoff gemisches, das aufier MIT und BIT noch zusatzlich 
HCHO enthalt, gegenuber dem Mikroorganismus Pseudomonas 
aeruginosa aufgezeigt. 

35 

Die Versuchsansatze enthielten eine Muller-Hinton-Bouillon 
als Nahrmedium. Die Zelldichte lag bei 10 6 Keime/ml. Die 
Inkubationszeit betrug 48 h bei 25°C. Jede Probe wurde mit 
120 U/min auf einem Inkubationsschuttler bebrutet. 
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Aus der nachf olgenden Tabelle XXXI sind die MHK-Werte der 
gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich, Der MHK-Wert 
beim Einsatz von MIT/BIT allein betrug 30 ppm und beim 
Einsatz von HCHO allein 300 ppm. 



10 



15 



20 



25 



Konz . 
MIT/BIT 
(ppm) 



45 
40 
35 
30 
25 
20 
15 
12,5 
10 
7,5 
5 
0 



Tabelle XXXI 
MHK-Werte bezuglich Pseudomonas aeruginosa 
bei einer Inkubationszeit von 48 h 



Konzentration HCHO (ppm) 
1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 50 0 



+ 
+ 

+ + 
+ + 
+ + + 
+ + + 
+ + + + 
+ + + + 
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Beim Einsatz des vorgenannten Gemisches aus MIT unci BIT sowie 
eines Zusatzes an HCHO trat ein Synergismus ein. Die 
Berechnung des Synergieindex ergibt sich aus der Tabelle 
XXXII. Hiernach lag bei Pseudomonas aeruginosa der niedrigste 
5 Synergieindex (0,75) bei einem Gemisch aus einerseits 11,1 
GewSr MIT/BIT und andererseits 88,9 Gew% HCHO. 

Tabelle XXXII 

Berechnung des Synergieindex bezuglich Pseudomonas aeruginosa 
10 bei einer Inkubafeionszeit von 48 h 



MHK 


Gesamt- 


Konzen- 


Qa/QA 


Qb/QB 


Synergie- 


bei 


konzen- 


t rat ion 


index 


MIT/BIT 


HCHO 


t rat ion 


MIT/BIT 


HCHO 








Konzen- 


Konzen- 


MIT/BIT 












t rat ion 


tration 


+HCHO 












Qa 


Qb 


Qa + Qb 










Qa/QA+Qb/QB 


(ppm) 


(ppm) 


(ppm) 


(Gew%) 


(Gew%) 






0 


300 


300 


0,0 


100,0 


0,00 


1,00 


1,00 


7,5 


200 


207,5 


3,6 


96,4 


0,25 


0,67 


0,92 


12,5 


100 


112,5 


11,1 


88,9 


0,42 


0,33 


0,75 


15 


100 


115 


13 , 0 


" 87,0 


0,50 


0,33 


0,83 


20 


50 


70 


28,6 


71,4 


0,67 


0,17 


0,83 


30 


0 


30 


100,0 


0,0 


1,00 


0,00 


1,00 
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Beispiel 21 

Ahnlich wie im Beispiel 1 wird der Synergismus eines 
Wirkstof fgemisches, das aufier MIT und BIT noch zusatzlich 2- 
Brom-2-nitropropan-l,3-diol (BNPD) enthalt, gegenuber dem 
Mikroorganismus Penicillium funiculosum aufgezeigt. 

Die Versuchsansatze enthielten eine Sabouraud-Maltose- 
Bouillon als Nahrmedium. Die Sporenkonzentration lag bei 10 6 
pro ml. Die Inkubationszeit betrug 72^h bei 25°C. Jede Probe 
wurde mit 120 U/min auf einem Inkubationsschuttler bebrutet. 

Aus der nachfolgenden Tabelle XXXIII sind die MHK-Werte der 
gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert 
beim Einsatz von MIT/BIT allein betrug 25 ppm und beim 
Einsatz von BNPD allein 600 ppm. 
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Tabelle XXXIII 
MHK-Werte bezuglich Penicillium funiculosum 
bei einer Inkubationszeit von 72 h 



10 



Konz . 
MIT/BIT 
(ppm) 



Konzentration BNPD (ppm) 
1000 800 600 400 300 200 150 100 50 



25 



15 



20 



50 

or 

45 
40 
35 
30 
25 
20 
15 
12,5 
10 
7,5 
0 



— -^-^ 

------- + 

------+ + 

----- + + + 

--- + + + + + 

+ + + +~ ■ * - + - + 

+ + + + + + + + 



25 Beira Einsatz des vorgenannten Gemisches aus MIT und BIT sowie 
eines Zusatzes an BNPD trat ein Synergismus ein. Die 
Berechnung des Synergieindex ergibt sich aus der Tabelle 
XXXIV. Hiernach lag bei Penicillium funiculosum der niedrig- 
ste Synergieindex (0,67) bei einem Gemisch aus einerseits 

30 11,1 Gew% MIT/BIT und andererseits 88,9 Gew% BNPD. 
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Tabelle XXXIV 
Berechnung dee Synergieindex bezuglich Penicillium 
funiculosum bei einer Inkubationszeit von 72 h 

5 





MHK 


Gesamt- 


Konzen- 


Qa/QA 


Qb/QB 


Synergie- 




bei 


lr fin t ay*i — 
ell 


t rat ion 




index 




UTrp /DTT 


DvixrU 


t rat ion 


MIT/BIT 


BNPD 








10 


Konzen- 


Konzen- 


MIT/BIT 














tration 


t rat ion 
















xa 


«b 


Qa '+ Qb 








h 


JQa/QA+Qb/QB 




(ppm) 

^\ 


(ppm) 


(ppm) 


(Gew%) 


(Gew%) 




} 




15 


25 


0 


25 


100 


0,0 


1,00 


0,00 


■B 1,00 




20 


25 


45 


44,4 


55,6 


0,80 


0,04 


0,84 




20 


50 


70 


28,6 


71,4 


0,80 


0,08 


0,88 




15 


50 


65 


23,1 


76,9 


0,60 


0,08 


0,68 




15 


100 


115 


13,0 


87,0 


0,60 


0,17 


0,77 


20 


12,5 


100 


112,5 


11,1 


88,9 


0,50 


0,17 


0,67 




12,5 


150 


162,5 


7,7 


92,3 


0,50 


0,25 


0,75 




12,5 


200 


212,5 


5,9 


94,1 


0,50 


0,33 


0,83 




10 


200 


210 


4,8 


95,2 


0,40 


0,33 


0,73 




f,5 


300 


307,5 


2,4 


97,6 


0,30 


6,50 


6,80 


25 


7,5 


400 


407,5 


1,8 


98,2 


0,30 


0,67 


0,97 




0 


600 


600 


0,0 


100,0 


0,00 


1,00 


1,00 
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Patentanspruche 

Biozidzusammensetzung als Zusatz zu Stoffen, die von 
schadlichen Mikroorganismen befallen werden konnen, wobei 
die Biozidzusammensetzung mindestens zwei biozide Wirk- 
stoffe aufweist, von denen einer 2-Methylisothiazolin-3- 
on ist, dadurch gekennzeichnet, da£ die Biozidzusammen- 
setzung als weiteren bioziden Wirkstoff 1,2- 
Benzisothiaz<|pkn-3-on enthalt, ausgenommen Biozid- 
zusammensetzungen mit einem Gehalt an 5-Chlor-2- 
methylisothiakolin-3 -on . 

Biozidzusammensetzung nach Anspruch l f dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi sie 2-Methylisothiazolin-3-on und 
l,2-Benzisothiazolin-3-on im Gewichtsverhaltnis von 
(50-1) : (1-50) enthalt. 

Biozidzusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi sie 2-Methylisothiazolin-3-on und 1,2- 
Benzisothiazolin-3-on ~ " im Gewichtsverhaltnis von 
(15-1) : (1-8) enthalt. 

Biozidzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daS sie 2-Methylisothiazolin-3-on 
und l,2-Benzisothiazolin-3-on in einer Gesamtkonzentra- 
tion von 1 bis 20 Gew%, bezogen auf die gesamte 
Biozidzusammensetzung, enthalt . 

Biozidzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dafc sie ein polares und/oder ein 
unpolares flussiges Medium enthalt. 

Biozidzusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi sie als polares flussiges Medium Wasser, 
einen aliphatischen Alkohol mit 1 bis 4 Kohlenstof f ato- 
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men, ein Glykol, einen Glykolether, einen Glykolester,. 
ein Polyethylenglykol , ein Polypropylenglykol , N,N- 
Dimethylformamid oder ein Gemisch aus solchen Stoffen 
enthalt . 

7. Biozidzusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ das polare fliissige Medium Wasser ist und 
die Zusammensetzung einen pH-Wert von 7 bis 9 aufweist. 

8. Biozidzusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafc sie^als unpolares flussiges Medium Xylol 
und/oder Toluol enthalt. 

9. Biozidzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dafi sie zusatzlich 3-Iod-2- 
propinyl-N-butylcarbamat als bioziden Wirkstoff enthalt. 

10. Biozidzusammensetzung nach Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet , daS das Gewichtsverhaltnis der 
Kombination aus 2-Methylisothiazolin-3-on und 1,2- 
Benzisothiazolin-3-on einerseits und 3-Iod-2-propinyl-N- 
butylcarbamat andererseits im Bereich von 1:10 bis 100:1 
liegt. 

11. Biozidzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daS sie zus&tzlich 2-n- 
Octylisothiazolin-3-on als bioziden Wirkstoff enthalt. 

12. Biozidzusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch 
gekennzeichnet , da£ das Gewichtsverhaltnis der 
Kombination aus 2-Methylisothiazolin-3-on und 1,2- 
Benzisothiazolin-3-on einerseits und 2-n- 
Octylisothiazolin-3-on andererseits im Bereich von 1:10 
bis 100:1 liegt. 
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13. Biozidzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 12,. 
dadurch gekennzeichnet, daS sie zusatzlich Formaldehyd 
Oder einen Formaldehyd-Depotstof f als bioziden Wirkstoff 
enthalt . 

14. Biozidzusammensetzung nach Anspruch 13 , dadurch 
gekennzeichnet, daS das Gewichtsverhaltnis der 
Kombination aus 2-Methylisothiazolin-3-on und 1,2- 
Benzisothiazolin-3-on einerseits und dem Formaldehyd oder 
dem Formaldehyd-Depotstoff^ andererseits im Bereich von 
1:100 bis 10:1 liegt. 

: h 

15. Biozidzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, da£ sie zusatzlich 2-Brom-2- 
nitropropan-l,3-diol als bioziden Wirkstoff enthalt. 

16. Biozidzusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch 
gekennzeichnet, daS das Gewichtsverhaltnis der 
Kombination aus 2-Methylisothiazolin-3-on und 1,2- 
Benzisothiazolin-3-on einerseits und dem 2-Brom-2- 
nitropropan-l/3-diol andererseits im Bereich von 1:10 bis 
10:1 liegt. 

17. Biozidzusammensetzung nach einem der Anspruche 9 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, daS sie das 2-Methylisothiazolin- 
3-on und das 1, 2-Benzisothiazolin-3-on im 
Gewichtsverhaltnis 1:1 enthalt. 

18. Verwendung einer Biozidzusammensetzung nach einem der 
Anspruche 1 bis 17 zur Bekampfung von sch&dlichen 
Mikroorganismen . 
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